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Abstract 



Flame retarded resin compositions are formed of specified quantities of polypropylene, polyethylene, inorganic filler and 
flame retarder such as an organic halide. 
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La prtsente invention concerne une composition resineuse retar- 
dant la combustion et en particulier une composition resineuse ayant 
une excellente aptitude a retarder la combustion, constitute d'un 
melange de polypropylene, de polyethylene, d*une charge minerale et 
5 d f un agent retardateur de la combustion tel qu'un halogenure orga- 
nique, etc., selon des proportions particulieres. 

On sait en general que l f on confere a une resine thermoplastic 
que la propriete d 1 inflammability retardee, par addition a ladite 
resine d'un agent retardant la combustion et/ou d ! un adjuvant de re- 
10 tardement de la combustion tel qu'un halogenure organique, un com- 
pose organique du phosphore, un oxyde d f antimoine, etc.. Cependant, 

si l*on examine une resine thermoplastique individuelle , on voit que 
^ 'de 

le degre combustion retardee* obtenu est different pour chaque resi- 
ne en raison de la difference de ses proprietes, et le retard de la 
15 combustion n'est pas obligatoirement obtenu a un degrS convenant k 
1 1 application de chaque resine. II est tres difficile de conferer 
une propriety d f inflammabilite- retardee a divers types de resines, 
en particulier les polyolefines, tout en conservant leurs proprietes 
avantageuses . 

20 On sait deja. qu'il est possible dans une certaine mesure de con- 

ferer h une polyoltfine une propriete de combustion retardee par ad- 
dition d , un agent ou d'un adjuvant retardant la combustion. On sait 
£galement en g£n£ral que le talc empSche efficacement la formation 
de gouttelettes en fusion pendant la combustion, ce qui peut §tre une 

25 source d'incendie secondaire (voir brevet japonais 32 288/1972 et 
6 105/1972, brevet japonais mis a 1 ! Inspection Publique 345/1974, 
etc.). autre part, les industries assocides aux appareils et ac- 
cessoires dlectriques necessitent de minces pieces moultes en poly- 
ol^fine en raison de ses bonnes proprietes tlectriques. 3)e plus, la 

30 resistance a la combustion est reduite et ia formation de gouttelet- 
tes en fusion pendant la combustion a lieu plus aisement lorsque les 
pieces mouldes sont plus minces. Cependant, les techniques ci-dessus 
ne peuvent f ournir la propriety de combustion retardee sans forma- 
tion de gouttelettes en fusion dans le cas de pieces moultes minces 

35 en polyoldfine. Recemment, on a dtcrit un procede de fabrication 

d'un dispositif pour conferer. aux matieres plastiques, en particulier 
une polyolefine, une meilleure propriete de combustion retardee, ce 
proc£d£ consistant k y diffuser un agent retardant la combustion 
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(brevets japonais mis a 1* Inspection Publique 14 946/1976 et 39 739/ 
1976). Cependant, ce precede provoque, au moment de la fabrication, 
une hysteresis thermique a temperature tres eievee (superieure a 
290° C), ce qui alt ere les proprietes des matieres plastiques. Ce 
5 procdd£ est done incommode pour une application pratique. 

La Demanderesse a concentre ses recherch.es sur le developpement 
d'une composition douee d'une bonne propriete de combustion retardee, 
qui ne forme pas de gouttelettes en fusion, pour des pieces moulees 
minces en polyolefine, et qui conserve ses bonnes proprietes, afin 

10 d'eliminer les inconvenients des techniques classiques mentionn^es 
ci-dessus. A la suite de ces recherches, elle a constate le fait 
surprenant qu'en combinant du polypropylene avec du polyethylene dans 
un rapport particulier, non seulement les proprietes physiques etaient 
conservees, mais qu'on ameliorait egalement la propriete de retard k 

15 la combustion, ce qui a fait l'objet de la presente invention. 

La presente invention fournit une composition resineuse k com- 
bustion retardee, consistant essentiellement en 30 k 80 fo en poids 
de polypropylene, 5 k 25 & en poids de polyethylene, 10 a 50 # en 
poids d f au moins une charge minerale choisie parmi le talc, la kaoli- 

20 nite, la sericite, la silice, et la terre de diatomees en poudre et 
un agent retardant la combustion, la proportion de chaque constituent 
gtant donne par rapport Z la quantite totale de polypropylene , de polyethy- 
lene et de charge minerale. 

Le polypropylene constitue 1» element de base de la composition 

25 de la presente invention et determine les proprietes physiques fonda- 
mentales de la composition. On peut utiliser comme polypropylene un 
copolym^re de propylene et d'une certaine quantite d f une autre de- 
fine ainsi qu f un polymfere de propylene, mais on preffcre en particu- 
lier un polypropylene ayant un indice de fusion deO,5&t5,Og pax 

30 10 minutes (temperature de 230° C, charge de 2,16 kg). Le polypropy- 
lene doit §tre melange k raison de 30 k 80 % en poids de la quantite 
totale de polypropylene, de polyethylene et de charge minerale. 

En outre, le polyethylene utilise dans la presente invention 
ameiiore la resistance au choc de la composition et ameiiore en m§me 

35 temps la resistance k la combustion et le maintien de la forme pen- 
dant la combustion. II empSche efficacement la formation de goutte- 
lettes en fusion. Par consequent, la quantite d' agent retardant la 
combustion et d* adjuvant retardant la combustion peut Stre reduite 
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par l f addition de polyethylene h la composition. On peut utiliser 
comme polyethylene tout polyethylene de densite "basse, moyenne on 
haute, mais on prefere en particulier du polyethylene ayant un indi- 
ce de fusion de 0,01 a 2,0 g par 10 minutes (temperature de 190° C, 
5 charge de 2,16 kg). Le polyethylene doit Stre melange a raison de 5 
a 25 % en poids de la quantite totale de polypropylene, de polyethy- 
lene et de charge minerale. En utilisant moins de 5 # en poids, on 
ne peut empScher la formation de gouttelettes en fusion des pieces 
moulees ohtenues. D» autre part, on doit £viter une proportion supe- 

10 rieure a 25 % en poids, car on ne peut alors eviter totalement la 
formation de gouttelettes en fusion pour les pieces moulees obtenues 
et, en raison du fait que la diminution de 1' aptitude au moulage, 
1* alteration de l T aspect des pieces moulees, l f abaissement de la 
temperature de deformation par la chaleur et la diminution de la 

15 rigidite sont importants. 

Comme charge minerale h utiliser dans la presente invention, on 
utilise du talc, de la kaolinite, de la sericite, de la silice et de 
la terre de diatomees en poudre, seuls ou en association. La granu- 
lometrie moyenne de cette charge doit de preference Stre tres fine, 

20 une valeur inferieure h 3 microns etant preferee. Dans la presente 
invention, la charge minerale sert k ameiiorer la resistance k la 
combustion et la rigidite des pieces mouiees produites, h eiever la 
temperature de deformation par la chaleur, a ameiiorer I 1 aptitude au 
maintien de la forme pendant la combustion, et h empScher efficace- 

25 ment la formation de gouttelettes en fusion. Ainsi, la charge minera- 
le exerce xme action analogue k celle de l f agent retardant la com- 
bustion ou de l 1 adjuvant retardant la combustion. Ainsi done, la pro- 
portion d'agent retardant la combustion et d'adjuvant retardant la 
combustion peut Stre reduite si l*on ajoute une telle charge, la pro- 

30 portion de. charge minerale doit Stre de 10 a 50 % en poids de la 
quantite totale de polypropylene, de polyethylene et de charge mine- 
rale. L 1 aptitude au maintien de la forme pendant la combustion est 
negligeable lorsque la proportion est inferieure h 10 # en poids. 
Par contre, une proportion superieure* h 50 $ en poids donne lieu h 

35 des phenomenes defavorables tels qu'une augmentation de densite de 
la piece mouiee produite et une diminution de la resistance au choc 
et de l 1 aptitude au moulage. 
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De pins, la composition de la presente invention doit renfermer 
un agent retardant la combustion afin de mieux resist er h, la com- 
bustion. Bien qu'il n'y ait pas de limitation particular e quant an 
type d 1 agent retardant la combustion que l'on peut utiliser, on pr6- 
5 fkre un halog^nure organique ayant une excellente resistance h la 
chaleur, par exemple l 1 ether d^cabromodiph^nylique, le dod£cachloro- 
dodecahydrodimethanobenzocyclo-oct&ne, etc.. Les paraf fines chlor^es 
reduisent la rigidity, la temperature de deformation par la chaleur 
et la resistance au choc, et par consequent favorisent la formation 

10 de gouttelettes en fusion pendant la combustion. Elles provoquent 
egalement des phenomfcnes indesirables tels qu'une diminution de la 
stabilite k la chaleur. Au cas ou l'on utiliserait du tetrabromohu- 
tane ou de l'hexabromobenzene, la gamme de temperature d 1 utilisation 
est limitee du fait de leur grande volatilite, et cela peut Stre in- 

15 commode au cours du procede de fabrication ou du point de vue de 
leur application, bien qu'on obtienne la propriete de combustion 
retardee. L 1 agent retardant la combustion peut Stre ajoute en pro- 
portion correspondant au degre desire de combustion retardee . sans 
q^il eSciste de limitation particuliere , mais on preffere habituelle- 

20 ment une gamme de 5 & 35 f* du poids du melange de polypropylene de 
polyethylene et de charge minerale. Une proportion inferieure h. 5 # 
en poids ne peut fournir une combustion suffisamment retardee, tan- 
dis qu'une proportion superieure h 35 f° en poids reduit fortement 
la resistance au choc, et on doit egalement ajbuter l f agent retar- 

25 dant la combustion en une grande quantite, ce qui est un inconvenient 
du point de vue economique. 

Dans la presente invention, on peut utiliser h volonte, comme 
adjuvant retardant la combustion, un compose d , antimoine tel que le 
trioxyde d 1 antimoine , le trichlorure d^timoine, le trisulfure d f an- 

30 timoine, etc., ou un compose du bore tel que le borate de zinc, le 
borax, etc.. La quantite d'adjuvant retardant la combustion est fonc- 
tion du degre de combustion retardee que l f on desire obtenir, mais 
on prefere generalement qu'elle corresponde au quart ou a la moitie 
de celle de l 1 agent retardant la combustion. L f action de l 1 adjuvant 

35 retardant la combustion complete celle de l f agent retardant la com- 
bustion. En particulier dans le domaine des industries associees aux 
appareils et accessoires eiectriques dans lesquelles les produits 
utilises sous forme de pieces mouiees minces necessitent un degre 
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£lev£ de combustion retard£e et des materiaux ayant 11119 grande re- 
sistance mecanique, I'utilisation.d'un tel adjuvant retardant la 
combustion est interessante. En ajoutant un adjuvant retardant la 
combustion, on peut reduire la quantite de 1' agent retardant la com- 
5 bustion. 

II est preferable d'ajouter encore k la composition selon la 
presente invention un agent de coloration, par exemple uh colorant, 
un pigment, etc., un agent de nucl^ation, un lubrifiant, un plas- 
tifiant, un stabilisant de la resistance a la chaleur, un agent d'ab- 

10 sorption des ultra- violets , -on agent de demoulage, un agent de reti- 
culation, un agent moussant,- etc. . , selon 1' application desir£e. 

Le procede de moulage de la composition de la presente inven- 
tion n'est pas particulier. En general, on place chacun des ingre- 
dients ci-dessus dans un melangeur Banbury, un malaxeur, ou autre 

15 type de melangeur, dans un rapport particulier, on les fait fondre et 
les melange sous chauffage. On met le melange sous forme d'une feuil- 
le b. I'aide d'un melangeur a rouleaux, puis on le transforms en pas- 
tilles a I 1 aide d'un appareil de pastillage apres refroidissement 
et solidification. Selon un autre proced6, chaque ingredient est m£- 

20 lang£ en continu dans uib extrudeuse classique ou d'une extrudeuse 
biaxiale, et est extrude sous forme d f un boudin. Les pastilles sont 
obtenues en d£coupant le boudin apres refroidissement et solidifica- 
tion. II est preferable de moulfcr lesdites pastilles apres ce proces- 
sus pour fabriquer les pieces moulees. 

25 Ainsi, les pieces moulees obtenues sont douees d f un haut degrd 

de combustion retard^e et conservent parfaitement leur forme pendant 
la combustion, ce qui-provoque une formation minime de gouttelettes 
en fusion. Ces pieces mouldes r^sistent suffisamment a la combustion 
m§me lorsqu'on ajoute l 1 agent retardant la combustion en une petite 

50 quantite gr&ce a 1* addition de polyethylene et de charge minerale. 

La composition de la presente invention douee de cette aptitude 
peut Stre utilisee efficacement comme materiau isolant, comme matd- 
riau de protection des composants £lectriques et electroniques, comme 
materiau pour pifeces de voitures, etc.* 

35 On donne ci-apr&s un exemple et un exemple comparatif illustrant 

I 1 invention sans la limiter. 
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Exemple et Exemple Comparatif 

On place dans un melangeur Banbury chauffe a 150° C (temperatu- 
re de la cuve) des quantites predetermines de polypropylene, de 
polyethylene, de charge minerale, d' agent retardant la combustion 
5 et de trioxyde d • antimoine , et on melange. Ensuite, on met la compo- 
sition melangee sous la forme d'une feuille a l'aide d'un malaxeur 
a rouleaux et on transforme ensuite en pastilles a l'aide d'un appa- 
reil a pastiller, apres refroidissement et solidification. 

Les pastilles ainsi obtenues sont soumises a un moulage par in- 

10 jection a une temperature du cylindre la plus elevie de 210° C et a 
une temperature du moule de 50° C, pour obtenir une pifcce A destine 
& l'essai de combustion, de 127 mm x 12,7 mm x 1,5 mm et une piece 
B de 127 mm x 12,7 mm X 0,79 mm. On essaye ensuite la propriety de 
combustion retardee de chaque piece. On conduit cet essai selon la 

15 norme "UL subject 94" (Underwriters Laboratory Incorporation) 
"Combustion test on plastic materials for the parts of machinery 
and' appliances" pour verifier la "classification de la quality de la 
.combustion et la presence ou 1» absence de gouttelettes en fusion et 
1* inflammation de coton sous-jacent due a la formation de gouttelet- 

20 tes en fusion, les resultats sont donnes aux Tableaux 1 et 2. 
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TABLEAU 1 (suite) 



*1 Poids specif ique 



0,91 ^ par cm3, indice de fusion : 9 g par 
10 minutes (temperature 230° C, charge 
2,16 kg) 

0,955 g par cm3, indice de fusion : 0,05 g 
par 10 minutes (temperature 190°C, charge 
2,16 kg) 

Talc (granulom^trie moyenne : 2,8 microns) 
Ether decahromodiph^nylique (dimension particulaire moyenne 

2,8 microns, teneur ex hrome 83,48 %) 
0,964. g par cm3, indice de fusion : 0,4 g 
par 10 minutes (temperature 190°C, charge 
2,16 kg) 

0,919 g par cm3; indice de fusion : . 1 ,0 g 
•par 10 minutes (temperature 190°C, charge 
2,16 kg) ' , 

*7 I)odecachlorododecahydrodimethanohenzo-cyclooctfene (dimension 

particulaire moyenne 3,0 microns, teneur en 
chlpre : 65 



±2 Poids sp£cifique 



±3 
±4 



*5 Poids sp^cifique 



±6 Poids specifique 
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Revendications 

1 - Composition caracterisee en ce qu'elle contient essentiel- 
lement de 30 a 80 pour cent en poids de polypropylene, de 5 h 25 pour 
cent en poids de polyethylene, de 10 a 50- pour cent en poids d f au 
5 moins une charge min^rale choisie parmi le talc, la kaolinite, la 
s^ricite, la silice et la terre de diatom^es en poudre et un agent 
. retardant la combustion, la quantite de chaque constituant etant don- 
nee par rapport h la quantite totale de polypropylene, de polyethy- 
lene et de charge min&rale. 
10 2 - Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce 

que 1 ? agent retardant la combustion est un halogdnure organique, 

3 - Composition selon la revendication 2, caracterisee ence 
que l'halogSnure organique est choisi parmi lather decabromodiphe- 
nylique, le dodecachlorododecahydrodimethano-benzo-cyclo-octene, et 

15 leurs melanges, ; 

4 - Composition selon la revendication T, caract£ris£e en ce 
que la quantite d* agent retardant la combustion est comprise entre 
5 et 35 # du poids du melange de polypropylene, de polyethylene et 
de charge minerale. 

20 5 - Composition selon la revejidication t, caracterisee en ce 

que le polyethylene a un indice de fusion de. 0,01 k 2,0 g par 10 nd- . 
nutes (temperature de 190 6 C, charge de 2,16 kg). 
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